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Abstract 



A carboxyl-group-containing polyester having an acid number of from 30 to 1 50, a hydroxyl number of from 20 
to 1 50 and a Patton alkyd constant of from 0.9 to 1 .2 which contain in co-condensed form (A) SATURATED 
ALCOHOLS SELECTED FROM THE GROUP CONSISTING OF DIHYDRIC ALIPHATIC, POLYHYDRIC 
ALIPHATIC, DIHYDRIC CYCLOALIPHATIC, AND POLYHYDRIC CYCLOALIPHATIC ALCOHOLS, (B) 
DICARBOXYLIC ACIDS SELECTED FROM THE GROUP CONSISTING OF ALIPHATIC, AROMATIC AND 
CYCLOALIPHATIC DICARBOXYLIC ACIDS, (C) CYCLIC CARBOXYLIC ACIDS SELECTED FROM THE 
GROUP CONSISTING OF TRIBASIC AND POLYBASIC CYCLIC CARBOXYLIC, CHARACTERIZED IN THAT 
OF THE CO-CONDENSED COMPOUNDS (C), WHICH ARE ONLY ATTACHED TO THE POLYESTER 
THROUGH A CARBOXYL GROUP, AT LEAST ONE OTHER CARBOXYL GROUP IS CONDENSED WITH A 
COMPOUND SELECTED FROM THE GROUP CONSISTING OF ALIPHATIC MONOALCOHOLS HAVING 
FROM 3 TO 20 CARBON ATOMS, CYCLOALIPHATIC MONOALCOHOLS HAVING FROM 3 TO 20 CARBON 
ATOMS AND SECONDARY AMINES CONTAINING FROM 6 TO 36 CARBON ATOMS, A PROCESS FOR ITS 
PREPARATION, AND AN AQUEOUS COATING COMPOSITION CONTAINING IT. 



Data supplied from the esp@cenet database - 12 



• 



BUNDESREPUBLIK <g) Pat ntschrift 
DEUTSCHLANO @ Q£ 2824418 C2 




© Int. CI. »: 

C08G 63/20 

C09D 167/00 



DEUTSCHES 
PATENTAMT 



Aktenzwchen: P 28 24 41 8.0-44 

Anmeldetag: 3. 6.78 

Offenlegungstag: 21. 12. 78 

VeroffentEchungstag 

der Patentertefltxig: 9. 8. 90 




CM 
O 
00 



CM 
00 
CM 

Q 



Sr.nerhalb von 3 Monaten nach Verdffentlichung der Erteilung kann Einspruch erhoben werden 



Unionsprioritat: (g) 
06.06.77 AT A3983-77 



69 C3i) 



@ Pater.tinhaber^ 

Herberts GmbH. 5600 Wuppertal, DE 

© Vertreter: 

Turk, D., Dipl.-Chem. Dr.rer.nat.; Gille. C. DipL-ing.. 
Pat.-Anwalte,4000 Dusseldorf 



@ Erfinder: 

Patzschke, Hans-Peter, Dr., 5600 Wuppertal, DE 

(gj) Fur die Beurteilung der Patentfahigkeit 
in Betracht gezogene Druckschriften: 

DE-PS 943715 

DE-AS 16 45 130 

DE-AS 12 42 779 

US 35 11 797 



( ^arboxvlgruppenhartige Polyester, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung fur waSrige 
w Oberzugsmrtte' 



J 



3 



DE 28 24 418 C2 



Die voriiegende Enmfa^'tar&fihen^^^ Polyszer nit cmr SiurezaM von 3> bis 

\ 50, einer HytoyiaM 1 . vcn 2D6ts 13) und errer Ftec'gtgn AikryrkutavUiitr ian 09 LI be Yesiahita zur 
Herstellungtfieser Poj yam Aiwie dcien Venwadung Sur ^aMge iWzugsijggL 

Der Einsarz voa Kunahanrt <fie mc Waser vesSancarshd. ts> fur die Ladttechmc van boot* Brdrinmg , 
weil durch Verringtnng des flgrftthg an ongan iscrtes Losm^snrruin drrx Lhn»eltsc ha ,-":t^5nu:^a.^» cn^gr- 
gengekommen und die Feuer- mad EiplosunsgGHTr berabcesetz: wrrd So werden k der DE-PS 9*3715 
Kombinationen voo CBB- undCDOH-fntppeifcait^ A&yxtiurzrnrnit nieaernafekuura *us iburea PhcroiaV 
dehyd-KoirfensariansprsdukEst besaraben.deren jera^SUbiinir spter zim Emssc vax PtexwreifflfcaT- 
bonsauren (DE- AS 1 1 3 775.3rafae O-Zeilen 2fi bis 36) genhrt hax.Nadi asr Dn-AS 12 42 77? (Spifet LZeSen 
20 bis 24) werden aus esnem GenTsA von cfircen Tnm=!ithsaire-Pct?csirr und Ammroiasdarzen oder 
Polyester und PbsnoplEtfaaTZ acMechere Egcnsqaftm erhilten is zus oen rcinen Myssrn otor vrrrei- 
zungsmilteizusatz. Diesesteusuen ATnorderongen es die Sudilitat iurch -its Eliktropfixy^sr-Ycrtxhrrn jrihrtr 
zu BemGhungec, die SuflciiiiB tfidteh dindi Prakipodrreaiori zvisches Trim el ! i ihskiirr-Hirz ss*d Yemen- 
zungsmittd zu crboher (DE-*S 151*068, DE-AS 15 704®. Die merbs verwendeier: A3Hcr*rze smi tnh 
ungesattigren oder gesnigtsn Fertsairen ttuotzcx In der DE- A5 1645 130 werden Sarcrock^eade wsser- 
losliche Traieirithsaur=iikyds outer Verwerdnng ?oq AlwixrherT voo Po*yattobolen mcjsHadesseiis ensern 
nichi veratherten Hyfexylrcs: and bs zu ICGe-u-^ VormirrertsiureD bscnneben, Bne Oberprgfn ng <3er m 
den oben genannten PE^tsrfrrrten raianmsi BVn5s=nrc=I zesn bsiararerer Airwendns^ in oaem Be^^UiO- 



resebecken OberftachrotonnEen unf VeraTCerunrea des e'dcarisries Yerhakens, die dares Orydtikn ^ and 
H y drolyseerscheinun^T zu ^rSaren snd Aus den U5-PS 35 r. 1 797 srnd i orr^tiisauT^.^t>aujr«r tnn *erhv 
gem AnteD an Fettantcnolen'idannLcfie Fur Mrs^rrmfrnnren verweudec woden. U= die PoSs^Wirfcung zu 
erzielen, wird ein hohsrScbnezpant: von ©bis 13T C vorzigsw^se 80 1 W C gcwzs&hz. Er ircd errrddn 
durch eine bohere Sairezahl we 315- bis 250 unf einm rsrmgsT. A-ntal an FetiaTto^ol sa Verbahns zur 
Tricarbonsaure. Aus der. aiuj^utaen BeispHen gu.«.i ; iitfm sdr AUc^ffconsamen von K - 073 bes 09. w rnh 
der hohen Saurezahl sisamneahar. und OH-Zecaen von 3 bis 90l Da^nqze Haxzr snd jedoc* fur den 
Korrosionsschutz mu»gnea. Die hsfre Sairezahl bewirv: rwar -ne £rce Wasserlcs&irtesL iedodi isc die 
Kon-osionsschurz^Triarrg^o^ariiger Harze auSerrroemto. ?5cisiecrc In der U^PS 30 20 7 £3 werd ea Ghkole. 
Tricarbonsauren und M3aoalkrftoJe Emeinan; zu Aik ydh a T?en veriodBL&c al> elektrophorrt^ abscheTdbe- 
re Harze unseeknei snd. aw=1 sie airgrunc- der g^rrhrrtrr. Mol-l"erbahiisse entweder durca des zu aoben 
Monoalkohotuberschui zu TiE^rigTrcfekulflr verdex od=r ancr. bdhen Afcoholnbersda=3 brarcber. um 
ohne Gelie^^fahrsyTrrmtisie^wrrdexzu kbTncrL 

Die Erfmder 6^'voriegenffisi Arrrreidimr isaben aum i g i i: grfunien. caS de Ah g^pcestz^pxc stark 
verschlechien wird nuxb ainvdroKsene Fensairea oder PoryiaTx>nsacren wie f^shakesre. ietrar?drt>- 
phthalsaure oder Trh^Iiihsaire, die durch ihre .^±sdon as Halnester sear hbU an cas Kene^rerusi aisse- 
knupft sind und & nadr der Sr^drolx^e waseriosfc sand wurdi uoe^rascheriden»'ese -peCTidea daB cfese 
Nachteile wdtgebend dadurrt vrrnfeden Twerden konnex. wenn mas de nacMolgend de5menea Pdhe^ier 
verwendei. 

Gegenstarsd der vorieseniEi Erfrniung snd demgerrgiB iie in mn Pai^atHrsprudm deScnenea PoHeszex. 
d as Verf ahren zur HerseOunEmeser PblyesKr and diz -B-aBrusi Obrauj^nEtiel die diesc P^-ssper ea xhatou 

Da alle Afkydhzrzt ^erserun^sbe^andige Est ei^m^jeui t:\tha \TzrL isi es uterascbeaii ais einer Kxrnfecna- 
tion von mh Mo^lkmoien rno<ffizErtern roJyesEr souTe iiockf^ten Poh-isccyana3=c undod er Fbrrnif deh- 
yd-KondensanoisharseT ak^feiseTzuigsTribd uni g^seben^n^lsOH-^ppeahaJtigsE Moiu-^yagSTrineto 
einen stabuen. h u di ws .ugen Hntyemfack zi erhabesL venr. ^orzuswesg eine strenee Aigyaai) bezagldt der 
Einzelkomponenten mti der IfajgeTTierhabrisse uu ex ind err. spcz^Tes Herstelb^^errabrer! cm^efeal- 
ten werden. Der Embaj. von snezSeller. Dicaognsairea ernugiicrri iabei cfen Anfbau ennes r*aroS sesiablereTi 
Keuengerusxes rnd de Absihmiunr der gssgre as: Srurerabkr. und H?dnsiyzahte xnii den ^-unsfeen 
mittleren MoiekaiarHsw ichtex wobSi Fur der PdHeser MD'ekubrge»inrte ion erwi !0X bes SOOO. 5T»raeli 
3000 bis 60CO be^orzuirsnid. 

Der erfnxiungsgenrttlle caTinx>igrxppenhiiDse rc^'esieT mt e'rrer Sairezahl von 30 bs ISI eras' Hydxcryl- 
zahl von 20 bb fso unc inerJarion's^en Akvlk u i b^ix ie -vm.QS b'z • Jl is: erh£dich durzs: UvrrsTrrrtr voi 

a ) zwei- und'ode^emrvjerrigeT! aiiphcdscbeT: tind oder cioai pnafschrr gesaxnras A &oa oue a 

b) alipraiiscnen a^riiatccrieri md/od^r^CJDElcia-srreri DirirboTsai-i ^ und 

c) 0 bis 50 Mo l -% von drr- und/^der nien-baiiszber rydischer. Caraansaurea zn eanes: W-STappercahh 
gen Poiyesirr tmc lesser wehere UmsezuiiB .rrfx 50 ihs j10 der drr5- oder nearsessagB cycis± en 
CarbOTsauren. unr eineTr. Monoakohoi 'ind^'ooer rm-rr lekuTiiaren Airsir.oder desser, -ge=irre Unsemrng 
mil 30 bh 100 Win-¥s enes Vortondensaies ics dm- icer nrehTbasscben cydraen Ca ^xysau rsi und 
einem Montjalkdrul und oder enem skiindira Airmuso did Dohxesaezs eine Css^xy^jpo^ i^docn 
nieht alle Carbo;:/igrupien des gieichei SairCTO«iis mr. afiphxescnen und oder c%ooa^ha^ien 
Monoalkobokrn 771^3 bs 20 C-Atomin end oder sekindareT Ajnben cn 6 bs 36 Ko^ecs^axfcnen 
teilkondensaen smt 

Der wesentlicbe K^m de* Eninduig iier. as: cam. nuJ be; Vcr»»oding von exsc £s zyeibassCTen 
aromatischen C^rbonsurcn.de ube-aur erre Car^i^fcume m der Pohester dnkonoensxrx s ^ain^ sterts 
eine der frekn Carbowigruajer- urc zua: icrzuss^^ss rhncesurrs eine dercnigen Ca rbsn as zu 
einer der anderen Caixwykr-xppeT. diese* Sairr: ic Crrustellirrg: sterc rnr einem aip=adscaea uni odsr 
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cycloaliphafa&en Monoalkohol mit 3 bis 20. vorzugsweise 6 bis 18, besonders bevorzugt 8 bis 13 Kohlenstoff- 
atomenteirverestenisi. , . . 

Die Polyesttr enthalten vorzugsweise 03 bis 3,0, besonders bevorzugt 0,5 bis Z5 Miliiaquivalente ahphatische, 
aromausche«md/afcrcyclo«liphatische Dicarbonsauren pro Gramm Harz einkondensiert 

Die HcrsttSbngder Polyester gemttQ der Erfindung erfolgt in an sich bekannter Weise durch Umsetzung der 5 
Ausgangsstoffewobcizur Vermeidung vonTrubungen oder Gelbildungen stufenweise zweckmaBig wie folgt 
gearbeitet win!: 

1. Die Vesestenmg von bevorzugt aromatischen und cycloaliphatischen Dicarbonsauren, die kein intramo- 
lekulares Anhydrid bilden kdnnen, mil bevorzugt Dialkohoien, die entweder sekundare OH-Gruppen oder 10 
durch ^-Sabstitution sterisch behinderte primare OH-Gruppen enthalten, wobei durch AlkoholUberschuB 

ein Oh-grappenhakiger Polyester enisteht. Als Dicarbonsauren finden Verwendung: IsophthalsSure und 
Terephtfafeaure, 13- und :,4-Cyclohcxandicarbonsaure oder alkylsubstituierte DicarbonsMure wie Butyii- 
sophthafeinre. Besonders bevorzugt wird Isophthalsaure. Zum Erzielen von Verzweigungen kann ein Teil 
der DicKbonsauren durch eine entsprechende Menge Tricarbcnsaure wie Trimeliitsaureanhydrid in das 15 
HarzmcAekui uber alle Carboxylgruppen einkondensiert werden. Andererseits konnen auch Dimethylester 
wie Terc5*iha!sauredimethy!ester oder 1.4-Cyclohexandimethylester durch Umesterung eventuell in Ge- 
genwamon Umesterungskatalysatoren in den Polyester eingefuhrt werden. 
- ) Als DiaJteobole werden z. B. eingesetzt Neopentylglykol. Hydroxipivalinsaureneopentylglykolester, Hexan- 

diol-23 H4-Bis-(hydroximethyl)-cyclohexan. U-Isopropyliden-bis-(p«phenoxi)-2-propanol, 2,2,4-Tnmethyl- 20 
pentandksM3.Als Dialkohol kann auch der Glycidylester von a-verzweigten Fettsauren, wie Versaticsaure 
verwendet werden, weil die FettsSure hydrolysestabii in den Molekulverband eingebaut ist. In Spezialfallen 
ist auch «fer Einsatz von Epoxiharzen moglich. deren Epoxigruppen mit ungesattigten FettsSuren oder 
vorr.ugsvebe Benzoesaure oder entsprechenden Monoalkoholen umgesetzt worden sind. Ein anteilweiser 
Einsatz km Polyolen mit mehr ais zwei OH-Gruppen wie Trimethylolpropan oder Pentaerythrit ist zum 25 
EinstelleageeigneterOH-Zahlen und Vlskositaten moglich. Das gleiche gilt fur eine geringfugige Modifizie- 
rung zur Elastfeierung mit langkettigen Dialkohoien wie HexandioM,6 oder von aliphatischen Dicarbon- 
sauren re Atfipinsaure oder dimere Fettsaure. Die Veresterung dieses Vorkondensats wird in bekannter 
Weise ezsotrop oder in der Schmelze bei erhohten Temperaturen (uber 190°C) vorgenommen und iiefert 
ein klares Produkt mit einer Saurezahi von 0 bis 50. besonders 5 bis 25 und einer ViskositMt von 200 bis 3000 30 
mPasbe]25°Cgeme5senin75%igerButylglykol-L6sung. § 

2. Urn die Loslkhkeit im waBrigen alkaJischen Medium zu ermoglichen, mussen in den OH-haltigen Poly- 
estern zsatzlicn Carboxylgruppen eingefuhrt werden. Dazu erfolgt eine Umsetzung bei Temperaturen 
unter 19FC mh einer aromatischen oder cycloaliphatischen Dicarbonsaure, die durch Defunktionaiisierung 

mit einen: langkettigen, aliphatischen hydrophober. Monoalkohol und/oder einem sekundaren Amin aus 35 
einer Poihcarbonsaure mit mehr als zwei Carboxylgruppen wie Trimesinsaure, Hemimellithsaure, Prehnit- 
saure, Mritophansaure, Benzolpentacarbonsaure usw. entstanden ist. Besonders einfach gestaltet sich das 
Verfahres bei Emsatz von anhydridhaltigen Verbindungcn wie Trimellithssureanhydrid. Pyromellithsaure- 
anhydrid oder entsprechenden hydrierten Ringsystemen, sowie Cyciopentantetracarbonsaureanhydrid 
oder Pyrizmtetrac^rbonsaureanhydrid Die Polycarbonsauren werden im Zweitopfverfahren stdchiome- 40 
trisch raisovid Monoalkohol und/oder sekundarem Amin umgesetzt, daB eine Dicarbonsaure erhaiten 
\ bleibt, & anschHeBend zu dem OH-gruppenhaltigen Polyester bei Temperaturen von etwa 150 bis 190°C 

zugegebm wird 

In der Przxs hai sich die Herstellung geeigneter carboxylgruppenhaltiger Halbester oder Halbamide in 45 
Gegenwartds OH-gruppenhaltigen Polyesters als Eintopfverfahren durch Zugabe von etwa stochiometnschcn 
Mengen Moiealkohol und/oder sekundarem Amin und Trimellithsaureanhydrid in der u.igegebenen Reihenfol- 
ge bewahrt A!s Monoalkohol konnen eingesetzt werden gradkettige oder verzweigte, gesattigte oder ungesat- 
tigte, primare. sekundare oder tertiare, besonders bevorzugt primare und/oder sekundare Alkohole. Es konnen 
auchGemisrie. insbesondere isomere Gemische dieser Alkohole eingesetzt werden. Bevorzugt sind aliphatische 50 
Ce bis CirKtoooalkohole sowie Benzylalkohol und seine Alkylsubstitutionsprodukte. Besonders bevorzugt 
werden verzrogkettige Cg bis Ci 3 -lso-MonoaIkohole. Besonders hydrolysestabile Halbester werden durch 
Verwendung von e-verzweigten Monoalkoholen oder sekundaren Monoalkoholen wie Cyclohexanol oder 
sekundar Meoyl-Ocrvlalkohol erhaiten. Ais sekundare Amine konnen verwendet werden solche mit 6 bis 36 
Kohlenstoffeomea vorzugsweise 8 bis 24 Kohlenstoffatomen. Beispiele hierfur sind Di-(isobutyI)arnm, Di- 55 
(2-athylhexyl^min,N-Buryl-cyciohexylamia 

Die Molvoraltnisse der Gesamtrezeptur werden so gewahlt. daB bei der gewunschten Saurezahi von 30 bis 
150 zweckmaSg 35 bis 100, bevorzugt 40 bis 60, eine fur den jeweiligen Anwendungszweck geeignete ViskositSt 
erreicht wird.Se betragt etwa 200 bis 3000. zweckmaBig 250 bis 2000 mPas, bevorzugt 300 bis 1500 mPas, 50%ig 
in Butylglykol gemessen bei 25° C Die Patton sche Alkydkonstante (K = Gcsamnnoizahl geteilt durch die Zahl 60 
der Saureaqi£vaJeme) bewegi sich dabei etwa zwischen 0.9 und 1£ zweckmaBig von 0BZ bis 1,05, bevorzugt 
zwischer. 034 end 1J0. Der gewahlte AlkoholuberschuB ergibt im fertigen Harz eine Hydroxylzahl von 20 bis 150, 
bevorzugt vca 30 bts 90. Durch den Aufbau dieses Harzes wird gewahrleistet, daB die durch Hydrolyse 
entstehenden ersten Spaitprodukte - Monoalkohol oder Trimellithsaure-Monoester - ohne Storungen elek- 
trophoreusci aiit dem Rim abgeschieden werden. 65 

Die erfindmgsgemaBen carboxylgruppenhaltigen Polyester konnen zur Herstellung von Uberzugsmitteln 
zusammen mi Vernetzungsharzen und Modifizierungsmitteln verwendet werden. Im folgenden werden die 
hierzu benotirten Vernetzungsharze und Mcdifizierungsmittel und deren Hersteiiung beschrieben: 
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Unter veratherten Formaldehyd-Vernetzungsharzen werden verstanden Aminoplaste, Phenoplaste oder 
(Meth)acrviamid-Copolymerisate, der«n Methylolgruppen mit niederen Alkoholen verathert sein konnen. Durcn 
die Gruppierungen werden die Harz- zwar wasserdispergierbar, aber nicht wasserloslich, so daB im allgememen 
keine klar*n Losungen beim Verdunnen mit Wasser entstehen. Die Herstellung von geeigneten Vernetzungs- 
harzen soli fur die EC-Beschichtungen fra von Fremdelektrolyten wie anorganischen oder orfranischen Salzen 
sein. wie sie als Katalysatoren oder Emulgatoren verwendet werden. Sie. reagieren bei Warmeeinwirkung 
entweder untereinander durch Kondensaiion oder durch Reaktion mit den im Harzverband noch vorhandenen 
reaktiven Gruppen wie OH oder COOH-Gruppen des Polyesters. Als Aminoplaste sind bekannt veratherte 
HaiTJStoff-Fonnakiehyd-Kondensatwnsharze, Melamin-Formaldehyd-Kondensationsharze Geeignete Beispiele 
sind die Handelsprodukte der American Cyanamid Company, z. B. Cymel 300. Cymel 301. Cymel XM-1 116 oder 
Cymel XM 1 1 25 oder der Monsanto z. S. Resimene 745 oder 735. 

Das Mischpolymere wird aus folgenden Monomeren hergestellt: 

10 bis 50 Gew.-<k) N-Methylolather der(Meth)acrylamide 

0 bis 20 Gew.-% a^ungesattigte (Meth)acrylsaureester mit wenigstens einer Hydroxylgruppe, wie z. B. 
Hydroxipropyl(meih)acrylat oder 1 ,4-Butandiol-monoacrylat 
40 bis 80 Gew.-% ein oder mehr ungesauigie Monomere. die keine weiteren reaktiven Gruppen 
enthaltcn. wie z. B. Styrol, Vinyltoluol oder (Meth)acry Isaureester. 



Die Ldsungsporvmerisation erfolgt bei einem Festkorper von 70 bis 90 Gew.-<Vb unter Zusatz radikahscher 
Initiatoren. Die eingesetzten Losungsmittel sind vollig oder teilweise mit Wasser mischbar und gestatten nach 
der Neutralisation eine storungsfreie weitere Verdunnung mit Wasser. Bevorzugt sind niednge Monoalkylgty- 
kolather, wie Athylglykol oder ButylglykoL Alkohole wie n- oder sekundar Butanol. Isopropanol allein oder 
zusammen mit einem Atheralkohol oder Diacetonalkohol konnen ebenfalls verwendet werden. 

Der Einbau von N-Methylolather kann auch durch polymeranaioge Umsetzung von einpolymensiertem 
(Meth)acrylamid mit Formaldehyd und Monoaikoholen. derjenige von OH-Gruppen durch Umsetzung von 
einoolymerisierter (Meth)-acrylsaure mit Monoepoxiden erfolgen. Die Auswaht der eir.zelnen Komponenten 
erfolgt im allgemeinen nach der Verseifungsbestandigkeit und dem Harte- bzw. Weichheitsgrad, der mit dem 
entsprechenden Produkt erzielt werden solL 

Geeignete warmereaktive Phenolharze sind handelsiibliche Aryl-. Alkyi- oder Aryl-Alkyl-Phenolharze vom 
Resol-Typ.die einen erheblichen Anteil an Methylolgruppen bzw. Methylolathergruppen enthalten. 

Die Phenolharze konnen sehr niedrigmolekular sein, wie Methylolphenolather der Formel 




R « Alky] oder AJkenyl, gegebenenfalls balogeniert, vorzugsweise chloriert 
R' = H,— CH 2 OH 
R" = — CH 2 OH 
R'" = H cder Alkyi 

Die Alkyl- oder Alkenyl-Gruppen enthalten 1 bis 6. vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatome. Phenolharze 
konnen auch durch Kondensaiion von ein- und/oder mehrkernigen Phenolen mit Formaldehyd oder Formaldeh- 
yd liefernden Verbindungen wie Paraformaldehyd hergestellt werden. Be^onders gut eignen sich Resole aus 
Bisphenol A. eventuell unter Zusatz von geringen Mengen Alkylphenol, insbesondere wenn pro phenolische 
OH-Gruppe etwa 1 bis 2 Molekiile Formaldehyd angelagert worden sind. Die Methylolgruppen konnen teilwei- 
se verathen sein mit Methanol. PropanoL Butanol usw. Es konnen sowohl wasserunlosliche wie auch carboxyl- 
gruppenhaltige Phenolharze verwendet werden; jedoch wird der Einsatz wasserunloslicher Phenolresole bevor- 
zugt. Die Herstellung geeigneter Phenolharze ist bekannt und wird hier nicht beansprucht. Das Harz wird geldst 
in moglichst wenig stark hydrophilcn Losungsmitteln wie Methylglykol. Alhylglykoi. Isopropanol oder sekundar 
Butanol usw. ^ 

Wenn gemaB der Erfmdung blockiene Polyisocyanate als Vernetzungsmiliel emgesetzt werden. werden diese 
... das Basisharz einemulgiert. Die blockierten Polyisocyanate sollen in der wasserigen Phase lagcrstabil sein und 
bei Warmeeinwirkung nach Abspalten der Schutzgruppe mit den im Harzverband noch vorhandenen reaktiven 
Hydroxvl- und/oder Carboxylgruppen vernetzen. Blockiene Polyisocyanate werden durch Umsetzen stochio- 
metrischer Mengen Polyisocyanat und monofunktioneller Verbindungen mit aktivem Wasserstoff erhal * en ; 
Blockierungsmittel sind geeignet Phenole. Kresole. Lactame, Oxime. Acetessigesier. Thiophenole, Phthalimid. 
Imidazol. Acetylaceton. Malonester. Alkohole usw. Im blockierten Isocyanat sollen keine freien Isocyanatgrup- 
pen mehr vorhanden sein. Die Reaktionskomponenten sowie gegebenenfalls Katalysatoren werden vorzugswei- 
se bei Temperaturen von etwa 50 bis 80 : C semischt. eventuell in Gegenwart von merten Losungsmitteln, und 
durch Kuhlung wird verhinden. da3 die Reaktionsiemperaiur uber etwa 100 bis 120°C ansteigt. Werden 
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Schutzgruppen vcrcr-nd=L cfie mir bei hoheren Temperaturen abspalicn und schwcrfluchtig sind, wie hohere 
Alkohole, so verbte&en tfese Komponemen zum groBen Teil als Weichmacher im Film. Es wird Caprolactam, 
Phenol oder KresolsadltohN-J-athyl-keioxim als Blockierungsmittel bevorzugt. 

Als Polyisocyanaie etsrren sich alle in der Polyureihanchemie verwendeten Polyisocyanate auf Basis aromati- 
scher. aliphauschercxieTocioaliphatischer Grundkorper mit mindestens zwei Isocyanaigruppen pro Molekul. 
Typische Beispiele siad die" Esomeren b^w. Isomergemische von Phenylendiisocyanat.Toiuylendiisocyanat, Xyly- 
lendiisocyariat NaphEbvte^socyanaL 4.4'-Dibenyldiisocyanat, 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat. 4,4'-Diphenyl- 
dimethylmeihandiisoo^TiE. Di- und Tetraalkytdiphenylmethandiisocyanat sowie ihre Hydrierungsprodukte wie 
l-Methyl-2A^iisoo-2iiaio-cycJohexan, Cydohexan-1,4-diisocyanai. Dicyclohexylmethandiisocyanat. Weitere 
Beispiele sind Buian-l.4-di50C\*anat. Hexan-h6-diisocyanat, l,6-Diisocyanato-2.2,4-trimethylhexan und 1-lsocya* 
naio-methy)-3-isoc\^ic>-lji-irimethYlcyclohexan. Es konnen auch Triisocyanate wie 1-Methylbenzol- 
Z4.5-triisocyanau Kitfaeme-i.4.4 T -triisoc>*anai und Triphenylmethantriisocyanat allein oder in Kombination mil 
den vorgenannten DisocvHiaten verwendet werden. Es konnen auch die durch Dimerisation oder Trimerisation 
entstandenen h6hen=olekiaren Polyisocyanate oder NCO-Addukte. die durch geeignete Umsetzung von Dii- 
socyrnaten mit Wasser oder niedrigmolekularen Glykolen oder Polyolen wie Athylenglykol. PropandioL Trime- is 
thylolpropan. Glvcertn us*, oder hohermolekulare di- und hoherfunktionelle, Hydroxylgruppen aufweisende 
Polyather. Polyester. Pohraide, Polylactone, Butadienoldiole usw. unter AusschluB von Fcuchtigkeit entstehen 
und nochfreie !soc*anaHmppen enthahen. verwendet werden. Zur Steuerung der anwendungstechnischen 
Eieenschaften kanndle vcrhandene Zahl an lsocyanatgruppen durch Umsetzung mit gesattigten oder ungesat- 
tigten Monoalkohota odfr enisrrechenden sekundaren Aminen verschiedener Kettenlange reduziert werden. 20 
: \ Die Auswahl des Bkxrterjngsrnittels muB so getroffen werden, daB die entstehenden blockierten Isocyanate 
}! in waBriger Losunr bei e^a neutralem bis schwach basischem pH-Wert stabil sind und bei geeigneten Ein- 
brenntemperaturen von s>a 160 bis 210 ? C wieder zuruckspalten. Durch Zumischen geeigneter Katalysatoren 
in einer KonzentraiSon vcc etwa 0.1 bis 2 Gew.-% bezogen auf Harzfestkorper kann die Einbrenntemperatur 
gesenkt werden. Es eismen sich hierfur organische Metaliverbindungen wie Zinkoctoau Dibutylzinndilaurat, 25 
Eisen- oder Zink-ac^iaceconaLZwischen NCO und OH-Gruppe besteht ein solches Aquivalenzverhaltnis,daB 
auf 0.1 bis 1 blockienes Iscoana? etwa eine frcie OH-Gruppe kommt. 

Das Uberzugsrrmtei gsnaB der Erfmdung enthalt zweckmaBig 95 bis 50, vorzugsweise mindestens etwa 
60 Gew.-% carW^-^njprenhaiugen Polyester und 5 bis 35 Gew.-% der oben aufgezahlten Vernetzungsmittel 
sowie 0 bis 25 Gew!-4 derriachfoFgend beschriebenen OH-Gruppen enthaltenden Modinzierungsmittel. 30 

Zur Verbesserur-r der inwendungstechnischen Eigenschaften ist es manchmal erforderlich, das reaktive 
Vemetzungsharz mh dei7:carboxylgruppenhahigen Polyester durch Einwirken von erhohten Temperaturen zu 
prakondensieren. D>se Vorreaktion darf jedoch nichi soweit gefuhrt werden, daB das Bindeinittel sich nicht 
mehrim gewunschien AisriaBicsen laBt m 

Zur Verbesserur!£ der RieBeisenschaften beim Einbrennen, sowie der Flexibility und Schlagfestigkeit der 35 
gehaneten Oberzuk we~ien 0~bis 25Cew.-0/ 0t bevorzugt 5 bis 20 Gew.-% eines hydroxylgruppenh?ltigen, 
lanekettigen Modfe'eriirgsmiuels auf Basis veresterter Polyglycidylather und/oder ungesattigter oder gesat- 
tiffter Polyester und coer ("Meih)acrylat-Copolymerisate mit einer OH-Zahl von 50 bis 650, bevorzugt 100 bis 
500 und einem miruereri Wolekuiargewicht (Mn)\on 300 bis 7000, bevorzugt 1000 bis 5000 zugesetzt. Die Harze 
miissen in einem soidier. Molekulargewichisbereich liegen, daB sie beim Einbrennen nicht mehr fluchtig sind, 40 
jedoch bei Warme^r^irking eine verbessene FlieBfahigkeil erzielen. 

Die Herstelluns re^rreuTr Harze ist bekannt und erfolgt in ublicher Weise durch accotrope oder Schmelz- 
kondensation der^A^zanisprodukte eventuell in Gegenwart geeigneter Katalysatoren. Ester von Polyglycidy- 
1 lathern wie z. B. ri^m Epoxiharzen werden durch Umsetzung mit soviel synthetischer gesattigter oder 
5 trocknender Mono:-=slire. wis Isononansaure, Kokosvorlauffettsaure. Sojafettsaure, Taliolfettsaure, Leinol- 45 
fettsaure, isomerisierter Leinol fettsau re oder Synourinfettsaure erhalten, daB alie Epoxigruppen umgesetzt sind, 
die OH-Gruppen jedoch unverestert bleiben. Nach einer besonderen Ausfuhrungsform werden z. B. feste 
Epoxiharze mit H^crtjxbirbonsauren wie Dimethylolnropionsaure, Milchsaure oder Hydroxistearinsaure in 
Gesenwan von Tr^cer?vnhosphin umgesetzt. Nach eia-r anderen Ausfuhrungsform werden Polyglycidylather 
des~Bisphenol A n^: Ajnnoalkohoien mit einer sekund^-en NH-Gruppe umgesetzt, z. b. Diathanolamin, Di- 50 
n-butanolamin. Ms±-*IaixunoIamir.. Diisopropannlamin oJer N-Cyclohexylathanolamiru Diisopropanolamin 
oder N-Cyclohe?r>-}iiikndamia Durch vollstandige Veresteiung der Ausgangskomponenten wird gewahrlei- 
steL daB dk Saurezar. Harze unter 5. bevorzugt unter 2 mg KOH/g Feststoff liegt. 

Geeignete OH-Erzppeinaitise Polyester werden durch Verestcrung von Polyaikoholen, Monoalkoholen, Di- 
und Tricarbonsau^ar/m^den) hergestellL wob^i durch die Wahl der Mengenverhaltnisse eine Patton'sche 
Aikvdkonstante vo- :jTX) ris «J>0. bevorzugt 1.03 bis 1.10 eingestellt wird. Es werden die gleichen Rohstoffe wie 
beim carboxvlerjrc^hiicsren Polvester bevorzugt mit dem Unterschied, daB zum Erzielen einer hoheren 
Elastizitat als'Diczl^risaire auf ringformige Dicarbonsauren verzichtet und nur langkettige. aliphatische Dicar- 
bonsauren wie Azoamsa^re. Sebazinsaure oder dimere Fettsaure verwendet werden. Die Saurezahl dieser 
Polvester liegt unte-25.zpeckrr43ig unter 15 mg KOH/g. 60 

Durch Zusatz vor. seetr-eier OH-gruppenhaltigen Copolymerisaten konnen die Eigenschaften im HinDlic* 
auf Umgriff. Hane -jrxi Eastiziiai oder Korrosionsschutz je nach Auswah! der geeigneten Monomere vaniert 
werden. Beispiele fir au^atisrhe Alkoholgruppen enthaltende Vinylmonomere sind Hydroxialkyi(meth)acr>> 
saureesier wie Hvcroxb~-0^~laL Butandiolmonomethacrylat, 2J-Dihydroxipropyimethacrylau Diathylen- 
glvkolmonometham!2-J S-H.droxiaIkvHmeth)-acrylsaureamide. B. N-(2-Hydroxiathyl^methacrylamid, 65 
N!N-Bis-(hvoroxiair:v:>ar-*U:rnji ^^2•HVdroxi-l.^bis(hydroximelh>i)-athylmethac^ylarnld Aliylalkohol Oder 
Polyalkohoimono^V^th^. z. E. Trimethvioioropan-monoallylather oder Pentaerythritmonoallylather. AuBer 
denOH'gruppenhiLh^er vtor^-rer. --e'rden (Meth)acry-saureester. Styrol. VinyltoluoL Dialkylmaieinate oder 
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•fumarate, Acrylnitril usw. eingesetzt Die OH-Gruppen konnen auch dadurch eingebaut werden, daB carboxyl- 
gruppenhaltige Copolymerisate mit Alkylenoxiden, z. B. Athylenoxid, Propylenoxid umgeseizt werden. Es wer- 
den Copolymers die primare OH-Gmppen enthalten, bevorzugt Die Copoiymerisation wird in ublicher Weise 
durch Erwarmen in organischen Losungsmitteln wie sekundar Butanol, Athylglykol oder Butylglykol durchge- 
5 fOhrt unter Zusatz von in Monomeren loslichen radikalischen Initiatoren wie ten. Butylperoctat, tert-Butylhy- 
droperoxid, Cumolhydroperoxid, Di-tert-butylperoxid oder Azo-bis-isobutyronitril. 

Ausden so erhaltenen Umsetzungsprodukten wird ein wasserverdunnbares Oberzugsmittel nach den an sich 
ublichen Verfahren hergestellt durch Neutralisation mit Basen und Verdunnen mit desulliertem oder entionisier- 
tern Wasser, eventuell unter Zusatz von weiteren Losungsmitteln. Es ist dabei darauf zu achten, daB die 
io Verdunnung auf einen niedrigeren Festkorper allmahlich erfolgt, damit nicht auflosbare Koagulate oder Fal- 
lungserscheinungen vermieden werden. Die zur Neutralisation des erfindungsgemaBen Oberzugsmittels geeig- 
neten Basen sind solche, die auch gemaB dem Stand der Technik auf diesem Gebiet eingesetzt werden, z, B. 
Ammoniak, primare, sekundare oder tertiare Alkylamine wie Diathylamin, Triathylamin, Morpholin, ebenso wie 
Alkanolamine wie Diisopropanolamin, Dimethylaminoathanol Dimethylamino-2-methylpropanol, quaternare 
15 Ammoniumhydroxide oder eventuell auch geringe Mengen Alkylenpolyamine wie Athylendiamin oder Diathy- 
lentriamin. Die Auswahl des Amin-Neutralisationsmittels beeinfluBt die Stabilitat der waBrigen Dispersion und 
muB dementsprechend gepruft werden. Fluchtige Stickstoffbasen werden bevorzugt, doch konnen auch nicht- 
fluchtige Basen wie Lithium, Natrium und Kalium als Hydroxide oder als Carbonate als Saizbildner verwendet 
werden. Die obere Grenze der zugesetzten Aminmenge ergibt sich aus dem 100%igen Neutralisationsgrad der 
20 vorhandenen Carboxylgruppen. Die untere Grenze ist durch die Stabilitat der hergesteliten Losung und durch 
das Eindispergiervermogen des Nachfullkonzentrates gegeben. Vorzugsweise wird die Base in stochiometri- 
schem UnterschuB verwendet, berechnet auf die Carboxylfunktion des Reaktionsproduktes, da bei zu hohen 
Aminmengen das Amin nur eine Losungsmittelwirkung hat und zu Oberflachenstorungen fuhrt Der Neutralisa- 
tionsgrad liegt erfahrungsgemaB zwischen 40 und 100%. Der pH-Wert des neutralisierten Oberzugsmittels soil 
25 etwa 6^5 bis 9,0 betragen. 

Zur Unterstutzung der Wasserverdunnbarkeit, zur Verlaufsforderung und zur leichteren Handhabbarkeit der 
konzentrierten Harze konnen die erfindungsgemaBen Oberzugsmittel Losungsmittel enthalten, die schon ent- 
weder bei der Polymerisation des Acrylcopolymers oder beim Losen des Polyesters zugegeben oder bei der 
Herstellung des Lackes noch nachtraglich mit eingebaut werden. Die obere Grenze fur organische Losungsmit- 
30 tel liegt bei etwa 15Gew.-tyo, vorzugsweise etwa 10Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des waBrigen 
Oberzugsmittels. Aus Grunden des Umweltschutzes ist die Verwendung von moglichst- wenig organischen 
Losungsmitteln anzustreben. Zur Senkung der Viskositat werden mit Wasser unbegrenzt mischbare Losungs- 
mittel verwendet wie Methanol, Isopropar.ol oder die Halbather von Glykolen wie Athylenglykolmonoburylat- 
her oder auch Ketoalkohole wie DiacetonalkohoL * : ; 
35 Die sauren Konzentrate mit einem Festkorper von 85 bis 60 Gew.-% konnen in ublicher Weise mit Kugel- 
muhle, Dreiwalze oder Sajndmuhle pigmentiert werden, und sind nach Verdunnen auf Verarbeitungskonsistenz 
nach alien ublichen Auftragsverfahren wie Aufstreichen, Aufwalzen, Spritzen, Tauchen, Elektrotauchen verar- 
beitbar. Zur Pigmentierung der Bindemittel konnen alle ublichen Pigmente, Fullstoffe und Lackhiifsmittel 
verwendet werden, solange sie mit Wasser keine storende Reaktion eingehen, k jine wasserioslichen Fremd- 
40 ionen einschleppen und beim Ahem nicht ausfallen. Dai Pigment-Bindemittel-Verhaltnis ist abhangig von der 
Viskositat des Bindemittels und liegt fur die Elektrotauchlackierung im allgemeinen zwischen 0,10 zu 1 und QJ zu 
1. Beim Anreiben in Gegenwart der Vernetzungsharze kann durch die Warmeerhohung schon eine unkontrol- 
lierte Prakondensation ablaufen. Es ist deshalb zweckmaBig, daB man einen Teil des Polyesters mit Pigmenten, 
Fullstoffen, Korrosionsschutzinhibitoren anreibt und dann mit dem Rest des Polyesters, der OH-gruppenhaJti- 
A5 gen Komponente und dem Verneizungsmittel kalt mischu Die Lacke sind besonders fur die Elektrotauchlackie- 
rung von Metallen geeignet und geben z. B. nach dem Einbrennen von 10 Minuten bis 1 Stunde bei 130 bis 240°C 
glatte, harte Filme mit guter ElastizitaL 

Die Rime konnen bei Temperaturen bis zu etwa 35°C abgeschieden werden bei Abscheidespannungen von 
100 bis 400 Volt fur eine Trockenfiimstarke von 10 bis 40 u.m. Harzviskositau Festkorper, Losungsmittelgehalt, 
so Abscheidetemperatur und -zeit sowie Spannung werden so gewahlt, daB die gewunschte Schichtstarke auf dem 
Blech nach dem Abspulen und Einbrennen erhalten wird 

Vergleichsbeispiel 

55 273 g einer Kokosvoriauffettsaure (Saurezahl 375) und 615 g Neopentylglykol werden in einem 2-Uter-Kol- 
ben mi; Ruhrung und Kok>nne eingefulit und unter Inertgas so langsam auf 200°C geheizt, daB die Kolonnen- 
kopftemperatur 102 : C nicht uberschreitet Bei einer Saurezahl von 7,5 bis 8 wird auf 180*C gekuhlu 72 g 
Adipinsaure und 540 g Trimellithsaureanhydrid zugegebea Es wird langsam auf 180°C geheizt und nach Errei- 
chen einer Saurezahl von ca. 55 mit Butylglykol und Butanol (9 : 1) auf 80% Festkorper verdunnt 

60 

Endwene: 

Saurezahl : 
Viskoshat : 
65 Festkorper : 

Patton'sche Alkydkonsuinit: 
OH-Zahl berechnet : 



53.2 mg KOH/g Festharz 

1 130 mPas, gemessen bei 25 C C nach Verdunnen auf 50% mit Butylglykol 
78JB Gew.-% gemessen durch 1 5 Mia langes Frwarmen auf 185 6 C im 
Umluittrockenschrank 
AC- 038 

£7 eg KOH/g Festharz 



6 



DE 28 24 418 C2 



203 g Hin&soicvcriaBst 40 g Resimene 765 von der Firma Monsanto gcmischt und auf eine 10%ige 
waBrige L&smg«cer2^abe wsn 16 g Diisopropanolarnin verdunnt Abscheidungsergebnisse siehe Tabelle 1. 

Zur A hennrqfaa gwWfeBad ohne elektrische Belastung 4 bis 8 Wochen geruhrt und von Zeit zu Zeit 
zinkpbosphaiicnc Efccfec dfcgcscfocden Nach etwa 4 Wochen zeigt sich cine verstarkte Kochneigung bei 
wolkenarriger \a&ba%, <§e besondcrs bei hellen Pigmentierungen ins Auge fallt Die Oberflache zeigt 
unregeimalfige SefeSttstfefaa ond wind rauh. 

Herstellungsbeispiel A 

654 g Neopenry^ykol und 136 gTrimethylolpropan werden in einem 2 Liter-Kolben mit Ruhrer und Kolonne 
aufgeschmotzen. 

Danach wenksZTl g faoffcmakaure und 125 g Trimellithsaureanhydrid zugegeben. Unter Inertgas wird so 
auf 210°Cgefceizi.^BcfieKjoloonenkopfteniperatur 102°C nicht uberschreitet Bei einer Saurezahl von 12 wird 
auf 150° C gekiSHt AndfeSesd wird cin Gemisch von 536 g Isodekanol und 778 g Trimellithsaureanhydrid 
zugegeben. Es wirdaaf IHTCgebcizt und nach Erreichen einer Saurezahl von etwa 50 mit Butylglykol auf einen 
Festkdrper von er*a80Gew>9fe verdunnt 



Patton'sche A&yifeocsrazce : 
Saurezahl: 
OH-Zahlberecfans; 
Viskositat : 

Festkorper: 



K -098 

47 mgKOH/g Festharz 
90 mgKOH/g Festharz 

661 mPas, gemessen bei 25° C nach Verdunnen auf 50 Gew.-% mit 
Buiyigiyko! 

81,9 Gew.-°/o, gemessen durch 15 Min. langes Erwarmen auf 185°Cim 
Umluft-Trockenschrank 

Hersteliungsbeispiel.B 



670 g Neopenn^ykoi wad 367 g mmerisierte Fettsaure werden in einem 4-liter-Kolben mit Ruhrer und 
Kolonne anfgesefaaobeB Danach werden 219 g Isophthalsaure und 230 g Trimellithsaureanhydrid zugegeben. 
Unter Inertgas wire so zriTMFC gebeizt, daB die Kolonnenkopf temperatur 102°C nicht uberschreitet Bei einer 
Saurezahl voo 14 wid ass 15CT C gekuhlt AnschlieBend werden kurz nacheinander 355 g Triisodekanol, 202 g 
DH2-athyrosryI)aiim arc 476 g Trimellithsaureanhydrid zugegeben. Es wird auf 180° C geheizt und nach 
Erreichen einer *oo etwa 45 mit Butylglykol und sekundarem Butanol im Verhaltnis 1 : 4 auf etwa 

75 Gew^-% verdszax. 



Parton'scte AfiwckonssaEE 
Saurezahl : 

Hydroxyi-Zahl fserecims) : 
Viskositat: 

Festkorper: 



K =038 

43 mg KOH/g Festharz 
60 mg KOH/g Festharz 

672 mPas, gemessen bei 25° C nach Verdunnen auf 50 Gew.-% mit 
Butylglykol 

72,4 Gew.-%, gemessen durch 15 Min. langes Erwarmen auf 185°C im 
Umluft-Trockenschrank. 
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Herstellungsbeispiel C 

HemeUi ggsygato B B wie kn Herstellungsbeispiel A, aber unter Verwendung folgender Rohstoffmengen: 

570 g Neopcnayigykol 
1 18 g Triroetnyio^r^pD 
236 g Lsopiflia h^a e 

Diese Kotapoassses y gi dm verestert bis zur Saurezahl 1 5. Dann werden zugesetzt: 
787 g t ecfagpe fag UofcvaAdkxA mil einer Jodzahl von 1 50 bis 1 70 und 

Es wird ax* 18TTC r**^ imd nach Erreichen einer Saurezahl von etwa 45 mit Butylglykol und sekundarem 
Butanol as VerMinc 1 :4arfekoen Festkorper von etwa 75 Gew.-% verdunnt 

K « 0,98 

44 mg KOH/g Festharz 
82 mgKOH/g Festharz 

982 mPas, gemessen bei 25° C nach Verdunnen auf 50 Gew.-% rait 
Buryigrykol 

71JB Gew.-%, gemessen durch 40 Min. langes Erwarmen auf 180°C im 
Ufflfaft-Trockenschrank. 



Panoo'scbeAkydtoi 
Saurezati: 

Hydraxyi-Zahl ( b c rriiur) : 
Vtsxosztat : 

Festkorper: 



40 



45 



50 



S5 



60 
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10 kg tednmcfcs XyM mmJ^n m ?»y Trq iw gi o&iM tpggiTn aif IS lis t30 = C emarsEC nod 7SS kg dues 
Polyglycidyiitbers mi Bess ^y 11 """ 3 A nnfc otoc 3y» « jingy^ii n. *oo 925 wsrfra sScsabkx: ziiKse- 
ben. Nach vo&saai^en AscEfemjzen H£5 te rftm*ftyini iw,« nv5nry tb^cssxsl Bd Teaxpenaiiren 
von 175bh IffF^^^i fr**^ 1 """ 1 ! >»« 7T T -imfTTmTTriHr^^ t -nfT- v^^mi nr^tf^ i pcitt^ 

mitte! abdesaS^Dmwbsarif&sr: 13IfCaffie=ianiiL Mi: BmyK^kd! rac xrii etva 3® Grs .-^ i^rfnnnL 



Saurezahl : 
V»skositat: 
Festkorper: 




20 In Afi7 g se fc mmem mrprml -agrdem Tg erra fOI^C in dra SzmEEs ere Gesescfa icn 635 g s-3arviacr»fai, 
344 g HyHm mt*? riarrip|y mi gg ^apgEg gi-dE t^^±L^>j^ asd Eis±iESead in vet Smnogn 3HXgT ZtSa.12 
von 2mal je 3 mi Ten^Sni»rersaDai ai5TOfjTin=srL 

Festkorper : 592 GCTr.-% sss s sss JmJL ^Q Vhr. "arrg^s rrwHnnsi zc IjEF C mi Lhnte-TrodceDS±rajik 



Ten 



30 2778 g biuretbs&iEes ic 



ngny feo cgnaafD esiaodni N rkr Szu=r AG) werasi zei 8CF C ESgewsrrm 
und 2070 g e-Czarizzszm in drs ^™«»*r so r :Hn^m? zresgfTt-r, caS Reakt5oiKKis3p3<Ear l&f C afcht 
ubersteigL Dames wird gramy iei fe^ T^jnH" «-» g^b^'asae NCOZ2H nnsr 03^ abssanksi isl 
M an verdunnt asi ^ssxsdEszXyjdi 2xc arec rssaSrperran 9i 5 Ge»c-%- 



35 



425 kg lso pb oT t 



40 Stunden so tanfsswa 

solange bd aessr Tease 




Butylglykol acf 80 Ge*r_-%_ 



. r^pTTr -s^rdec 37.8 kx g-Cgyp£a: sag in drei 
: vnr MEFC nan abexsciricsE -sVd. Drraai wird 
• p**«>T^r as XTT V7^ffii1 unsT abessnakoi sl Visa vrrdumi: mh 



-»enfcn hit SC^t 



769.6 g h" *,^ *! uirt pt rn 1 "^R p TrTrrv»Tru>i jij i 4 1 j t. mnrl H2££ X V 1 iu.'.kOn?> agioi^. E t~i'k*li' 2-UteT-K.ol- 

ben mit R r **** mn~ in* ? w grfr 6 r fas £^03rrr"rkuiL s^per ^111 1 G2~* C afcin 

50 i'ber5rh r rnpiL rkgr Sairsani ^ r ^ de fcTr^rirr?y» htv*>: gm -ttt hg aDO^C ab Sirezah: ^on 
etwa 1 0 umer Vakaam geaaiesL Sg ein* 5ffrrr=zasi CTx 5 e-^cc 

Endwen: 



to 



55 Saurezahl = S3 

Viskositai = 345=?zs( 



5952 Trin 



Ves aSaagi air 5?% inr 5mrx*«hHDO* 
T Pjuium r murder n nrr^rr 3^LiLerijoei J 



i(c2L Iti^O nad C3T,KT7 virden 



403 g Etir>fcexaaoi 1 m Dxms!>iazxiii es Gcmscr ''irf^ri 



t.5 lOOOgOH-Potvesjsri 



r^Kzzac. yxc as it eaoes 2-Lher-Ko*bes exsr*^ 



Temperamres voc 160 be ^3*tT bis » i 
1 00 C C wurde am <55 g Btfa^iai snd 5 



iincoei 

: - j j «z %cc 3- gm a \gsds5 cBs c sa^ Abcstec sf ca. 
: Sccamc* iff. V«rxSos I : 4 anf 75 Gew.-% -stroasL 
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Beispiel 1 

195 g der nach Herstellungsbeispiel A erhaltencn Harz-Losung werden mit 40 g Resimene 765 (handelsObli- 
ches Melaminharz) gemischt und auf eine 10%ige waBrige Losung unter Zugabe von 16 g Diisopropanolamin 
verdunnt. Abscheideergebnisse sieheTabelle !. 5 

Beispiel 2 

195g der nach Herstellungsbeispiel A erhaltenen Harz- Losung werden mit 40 g eines niedrigmolekularen 
Methylolphenolatherharzes gemischt und unter Zugabe von 16 g Diisopropanolamin auf eine 10%ige waBrige io 
Losung mit Wasser verdunnt Abscheideergebnisse siche Tabt'le 1 . 

Beispiel 3 

276 g dcs nach Herstellungsbeispiel B erhaltenen carboxylgruppenhaltigen Polyesters werden unter Zugabe is 
von 16 g Diisopropanolamin und 0,1 g Hydrochinon auf eine 10%ige waBrige Losung mit Wasser verdiinnt. 
Abscheidungsergebnisse sieheTabelle 1. 



Beispiel 4 



Beispiel 6 

278 g des in Herstellungsbeispiel C beschriebenen carboxylgruppenhaltigen Polyesters werden unter Zugabe 
von 16 g Diisopropanolamin auf eine 10%ige waBrige Losung mit Wasser verdiinnt. Abscheidungsergebnisse 
sieheTabelle 1. 
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221 g des gemaB Herstellungsbeispiel B erhaltenen carboxylgruppenhaltigen Polyesters werden mit 26,7 g 
eines mit Butanol verathenen Phenolresol auf Basis Bisphenol A, 75%ig in Isopropanol gclost und 27,9 g des 
gemaB Herstellungsbeispiel D erhaltenen OH-gruppenhaltigen Epikoteesters gemischt und unter Zusatz von 
16 g Diisopropanolamin und 0.1 g Hydrochinon auf cine etwa !0%ige waBrige Losung mit Wasser verdunnt 
Abscheidungsergebnisse sieheTabelle 1. 25 

Beispiel 5 

221 g des gemaB Herstellungsbeispiel B hergestellten carboxylgruppenhaltigen Polyesters werden mit 20,4 g 
eines mischveratherten Hexamethylolmelamins und 33,8 g des in Herstellungsbeispiel E beschriebenen OH- 30 
gruppenhaltigen Acryiatharzes gemischt und unter Zugabe von 16 g Diisopropanolamin und 0,1 g Hydrochinon 
auf eine 1 0%ige waBrige Losung mit Wasser verdunnt Abscheidungsergebnisse siehe Tabelle 1 . 
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Beispiel 7 40 

223 g des gemaB Herstellungsbeispiel C hergestellten carboxylgruppenhaltigen Polyesters werden mit 26,7 g 
eines butanol verathenen Phenolresols auf. Basis Bisohenol A, 75%ig in Isopropanol gelost und 273 g des in 
Herstellungsbeispiel D beschriebenen OH-gruppenhaltigen Epikoteesters gemischt und unter Zusatz von 16 g 
Diisopropanolamin auf eine 10%ige waBrige Losung mit Wasser verdunnt Abscheidungsergebnisse siehe 45 
Tabellel. 



Beispiel 8 

221 g Grundharz nach Herstellungsbeispiel B werden mit 28 g des in Herstellungsbeispiel D beschriebenen 50 
OH-gruppenhaJtigen Epikoteesters und 22,2 g des verkappten Polyisocyanats nach Herstellungsbeispiel F ge- 
mischt Nach Zusatz von 16 g Diisopropanolamin wird auf etwa 10Gew.-°/o mit Wasser langsam verdunnt 
Abscheidungsergebnisse sieheTabelle 1. 



Beispiel 9 55 

221 g Grundharz nach Herstellungsbeispiel B werden mit 333 g des in Herstellungsbeispiel E beschriebenen 
OH-gruppenhalugen Acryiatharzes und 223 g des in Herstellungsbeispiel F beschriebenen verkappten Polyiso- 
cyanats gemischt Nach luszxz von 16 g Diisopropanolamin wird auf etwa 10Gew.-% mit Wasser langsam 
verdunnt Dann wird noch 24 Stunden geruhn. Abscheidungsergebnisse sieheTabelle 1. 60 



Beispiel 10 

237 g des nach Herstellungsbeispiel C erhaltenen Polyesters werden mit 41,8 g des nach Herstellungsbeispiel 
G erh£.!*.enen verkappten Polyisocyanats vermischt Nach Zusatz von 16 g Diisopropanolamin wird auf etwa es 
10 Gew.-% mit Wasser langsam verdunm. Die Abscheidung erfolgt nach 24stundigem Ruhren. Abscheidungser- 
gebnisse siehe Tabelle 1 . 
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Beispiel 11 

358,1 gGrantezrach HerstdUmgsbeispiel H werden mit 96,8 g eines mischveretherten Hexamethylolmela- 
mins genusdmadBnttr Zugabe von 52J g einer 50%igen Diisopropanolamin-Mischung mit Wasser und 2492 g 
5 vollentsalaettWBservcrdQnnt 

Badwerte: 

Festk6rpenia4Gcw.-%(25 min 180°C) 
,o pH-Werte — 7JS 
MEQ-Werte-«L9 
Badleitffthigket M9 ^Scm" 1 

Es wurde 2 Nfamen bei 25°C unter Anlegen einer Spannung von 160 Volt ein glatter Film abgeschieden mit 
15 einer Schidtt&iE von 243 *im. Die mit Wasser abgespulte Platte wurde 25 min bei 180°C eingebrannt. Pendel- 
harte: 192Sek{»± K6nig)MEK-Rub-Test groBer als 100. 
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Paientanspruche 



1 . Carboxyigi upp eri hah iger Potest** mhciaerSaurezahl von 30 bis 150, einer Hydroxy Izahl von 20 bis 150 
und einer Panon'scben Alkydkonstame von 09 bis \X erhaltlich durch Umsetzung von 

a) 2wevnDd/octe^^rwertigeiiafiphaiisdien und/oder cycloaliphatischen gesattigten Alkoholen, 

b) aliphatischen aromatischen und/oder cydoaliphatischen Dicarbonsauren, und 

c) 0 bis 50 Mol-% von drei- und/oder mehrbasischen cyclischen Carbonsauren, zu einem OH-gruppen- 
haltigen Polyester and dessen weitere Umsetzung mit 50 bis 100 Mol-% der drei- Oder mehrbasischen 
cyclischen Carbonsauren und einem Monoalkohol und/oder einem sekundaren Amin, oder dessen 
weitere Umsetzung mit 50 bis 100 Mol-% eines Vorkondensates aus drei- oder mehrbasischen cycli- 
schen Carbonsauren und einem Monoalkohol und/oder einem sekundaren Amin, so daB mindestens 
eine Ouix>xylgrnppe, jedoch nkht aDcCarboxyigruppen des gleichen Sauremolekuls mit aliphatischen 
und/oder cyckafipharischen Monoalkobolen mit 3 bis 20 C-Atomen und/oder sekundaren Aminen mit 
6 bis 36 KohlenstofFaiomen teflkondensien sind 

2. Polyester nach Anspmch 1. dadorch gekennzeichnet, daB zwei- und/oder mehrwertige ahphatische 
und/cdercyck>ariphatische gesattigte Alkoholesolche sind die sterisch behinderte primare und/oder sekun- 
dare Alkoholeruppen enthalten. 

3. Polyester nach einem der Anspruche 1 oder Z dadurch gekennzeichnet, daB er 03 bis 3,0, vorzugsweise 0,5 
bis Z5 MilUaquh/alente aliphatische, aromsnsche und/oder cycloaliphatische Dicarbonsauren pro Gramm 
Harz einkondensien enihalL . 

4. Polyester nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB er ahphatische 
gesattigte IMcarbonsauren in einer Menge von bis zu 20, vorzugsweise bis zu 10 Mol-%, bezogen auf die 
Gesamt-Summe der Moizahkn aUer Carbonsauren, einkondensiert enthalt, vorzugsweise Adipinsaure 
und/oder dimerisiene ungesattigte Fettsauren. 

5. Polyester each einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB er als aromati- 
sche und/oder cyckxiEphatische Dicarbonsaure einkondensiert enthalt monocyclische Dicarbonsauren, die 
vorzugsweise kern mtramolekulares Anhydrid bBden. 

8. Polyester nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB er als drei- oder 
mehrbasiscbe eyefische Carbonsauren monocyclische, insbesondere Benzol-Carbonsauren, die vorzugswei- 
se mindestens zwei Carboxylgruppen in Othostellung zueinander enthalten, vorzugsweise Trimellithsau- 
re<anhydrid).einkoadenskrt enthaJt. 

7. Polyester nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB er erne 
Saurezahl von 35 bis 1 00. vorzugsweise 40 bis 60 aufweisL 

8 Polyester nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB er eine 
Viskositau gemessen in 50%iger Losung in Burylgiykol bei 25° C, von 200 bis 3000, vorzugsweise 300 bis 
1500 mPas aufwesL . _ 

9. Polyester nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8 f dadurch gekennzeichnet, daB er eine 
Hydroxylzahl von 30 bis 90 aufweisL 

10. Polyester nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB er eine 
Patton'sche Alkydkonstante von 093 bis 1,05. bevorzugt von 0,94 bis 1,00, aufweisL 

1 1. Verfahren zur Herstdlung der carbox\igruppenhaltigen Polyester nach einem der Anspruche 1 bis 10 
durch Polykoodensation von 

a) zwei- nnd/oder mehrwertigen aliphatischen und/oder cycloaliphatischen gesatugten Alkoholen, 

b) aliphauscbea aromatischen und/oder cycloaliphatischen Dicarbonsauren, und 

c) drei- oder mehrbasischen eyefechen Carbonsauren, dadurch gekennzeichnet, daB man zunachst die 
Komponentes a) und b) und" 0 bis 50 Moi-% der Koniponente c) zu einem OH-gruppenhaltigen 
Polyester umsetzi und diese mil 50 bis 100 Mol-% der drei- oder mehrbasischen cyclischen Carbonsau- 
ren und einem Monoalkohol und/oder sekundaren Amin oder dem Reaktionsprodukt aus Komponente 
c) und einem Monoalkohol und/oder einem sekundaren Amin so umsetzt, daB mindestens eine Carbox- 
yigruppe. jedoch nicht alle Carboxyigruppen des gleichen Sauremolekuls mit aliphatischen und/oder 
cycioafiphatiscnen Monoalkobolen mh 3 bis 20 C-Atomen und/oder sekundaren Aminen mit 6 bis 36 
Kohlensioffaiomen teilkondensiert sind 

12 Verfahren nach Anspruch 1 1. dadurch gekennzeichnet, daB die zwei- und/oder mehrwertigen aliphati- 
schen und'oder cycioafiphauschen gesattigten Alkohole sterisch behinderte primare und/oder sekundare 
Alkoholgruppen enthahen. , „ rtr> , . 

13. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 1 bis 12 dadurch gekennzeichnet, daB 03 bis 3,0, 
vorzugsweise 03 bis 23 Milliaquivalente aEphatische. aromatische und/oder cycloaliphatische Dicarbon- 
sauren pro Gramm Harz einkondensien werden. . 
4. Verfahren each emem oder mehreren der Anspruche 1 1 bis 13. dadurch gekennzeichnet, daB er ahphati- 
sche gesattigte Dicarbonsauren in einer Menge von bis zu 20. vorzugsweise bis zu 10 Mol-%, bezogen auf 
die Gesamt-Summe der Mofrshlen aller Carbonsauren. einkondensien enthalt, vorzugsweise Adipinsaure 
und/oder dimerisierte ungesattigte Fettsauren. 

15. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 11 bb 14, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
aromausche und'oder cycioaliphatische Dcarbonsauren monocyclische Dicarbonsauren, die vorzugsweise 
kein intramolekulares AnhydrkJ bikien. verwendeL 

16. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet. daB man arei- 
oder mehrbasischc cydische Carbosaures monocy clische. insbesondere Benzol-Carbonsauren, die vor- 
zugsweise mindestens zwei Cartxreygruppe a in Othostellung zueinander enthalten, vorzugsweise Triroel- 
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iithslure(anhydnd)> 

17. Verfahrcn 
Saurezahl voo 35 bis 100, 

18. Verfahrcn nacfa 
Viskositat, gcmessa 
15O0mPt$«nfwtt5t. 

19. Verfahren nach i 
Hydroxyizahl voo 30 bis 90 

20. Vcrfahrcn men cskoe oder 
Pattern sche Alkydkonstaate iqb 

21. Verwendung der 
OberrugsmrtteL 



i Oder 



dcrAaeyriacfcc HP be n^dadgch edb grnasadnc^ daB cr < 

der Anspmci>e UH fe fl%.<afach gefa iihr it 1nig»da1S er < 
k Bmyf^fcrf tea 25°C w» 3» bs wagawc 380 fe 




urbr an tics IBLdactodb 



nn bsKdadirdb 
tgfelJR fa c »CKZi^^qp<W iisIjBOarfwcgL 

rem der 



daB er cine 
daB er exne 



3 bis OX&rw^frige 
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